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摘要 ”从 大 理 白 前 (Cynanchum forrestii Schltr.) 中 分 离 得 到 2 个 Cai 符 体 臣 ， 其 中 一 个 新 耻 ， 
命名 为 大 理 白 前 耻 A(cynaforroside-A,I )。 经 光谱 分 析 和 化 学 反应 ， 证 明 ( 工 ) 的 结构 为 范 花 白 
前 起 元 C 3 - 氧 -a- 工 -加 拿 大 麻 吡 喃 基 -(1 -> 4 )-B-L -加 拿 大 麻 吡 喃 基 -〈1 -> 4 ) -B-D- 夹 竹 桃 吡 
喃 成 (glaucogenin C 3 -O-a-L-cymaropyranosyl- (1 ->4)-B-L-cymaropyranosyl- (1 -> 
4)-B-D-oleandropyranoside) 

关键 词 汞 巷 科 ， 大 理 白 前 ， 大 理 白 前 戌 A 


大 理 和 白 前 (Cynanchum forrestii Schltr,) 系 蓝 峙 科 笋 绒 隘 属 植 物 。 分 布 于 西藏 、 
甘肃 、 四 川 、 贵 州 等 省 区 。 其 根 有 清热 散 那 ， 利 尿 ， 生 肌 止 痛 等 作用 553 。 因 其 根 与 同 
属 植 物 白 稚 (Cynanchum atratum Bunge)， 变 色白 前 (Cynanchauyrra visicolor Bunge) 
极为 相似 ， 一 些 地 方 将 它 作为 “ 白 蕉 ”的 代用 品 和 23 。 此 种 混乱 已 经 引起 了 国内 外 的 关 
注 。 为 了 寻找 解决 该 种 混乱 的 方法 和 发 掘 药 物资 源 ， 一 些 学 者 先后 对 变色 和 白 前 2， 白 
芍 53 1 进行 了 化 学 研究 ， 从 中 分 离 得 到 一 类 二 者 共有 的 13，14# 14，15- 二 开 环 孕 人 省 烷 型 
的 配 糖 体 ， 并 在 白 薇 中 发 现 了 一 类 新 奇 的 14，15- 开 环 当 烷 型 骨架 化 学 成 分 3]。 从 同一 . 
目的 出 发 , 我 们 对 大 理 白 前 进行 了 化 学 成 分 研究 。 本 文 报道 从 大 理 白 前 中 得 到 的 -一 新 C;， 
淮 体 我 一 一 大 理 白 前 我 A (cynaforrosidc-A，I) 和 一 已 知 的 白 稚 我 B (cynatratosidc- 
B， 工 ) 的 分 离 和 结构 测定 。 

大 理 白 前 根 粉 ， 以 酒精 回流 提取 , 其 提取 物 经 硅胶 柱 层 析 , 氯仿 洗 脱 部 分 含 大 量 油脂 
性 物质 5 % 甲醇 -氯仿 洗 脱 部 分 对 Lieberman-Burchard 和 Keller-Killiani 试 呈 剂 阳性 ， 
示 含 有 2，6 -去 氧 糖 的 省 体 承 的 存在 "42, 其 量 很 少 。 此 部 分 经 硅胶 柱 , Rp- 8 柱 ，Rp-18 
柱 反复 层 析 ， 得 到 化 合 物 (I)，( 工 )。 

化 合 物 (1)， 白色 无 定形 粉末 ，mp 122 一 1260C，[a]p 一 25.83"(C = 0.54， 
CHCl)。 其 *C NMR 在 95 一 106 ppm 之 间 有 三 个 共振 讯号 ，98.2，98.4，98.9 ppm ( 见 
表 1) ， 其 :H NMR 中 三 个 末端 质子 共振 讯号 在 4.78，4.95，5.24 ppm, 示 ( 工 ) 为 接 有 
三 个 糖 的 配 糖 成 分 。 而 其 息 元 部 分 中 的 !H NMR(ppm):，0.86(3H，s ，19-Me)，1.。55 
(3H, s, 21-Me), 3.95(1H, br, t, J =8.0Hz, 15-CHgp), 4.24 (1H, br. t, 
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J =6.0Hz, 15-CH,), 5.42(1H, m, 16-CH), 5.50(1H, br. s. 6-CH), 6.48(1H, 
br。s ，18-H)， 与 芜 花白 前 我 元 C (glaucogenin-C，W》 的 讯号 一 致 . 3， 示 其 我 元 可 
能 为 芜 花 白 前 生 元 C。(1 ) 在 酸性 条 件 下 水 解 ， 经 薄 层 层 析 与 标准 品 对 照 ， 检 查 出 芜 花 
白 前 起 元 C， 夹 竹 桃 糖 (oleandrose) ， 加 拿 大 麻 糖 (cymarose) 。 从 而 证 实 (I) 的 起 元 为 
芜 花 白 前 我 元 C， 其 糖 链 由 夹 竹 桃 糖 和 加 拿 大 麻 糖 组 成 。 将 (1 ) 在 温和 条 件 下 酸 水 解 ， 
得 到 2 个 产物 。 经 硅胶 柱 层 析 分 离 得 到 (下 ) (60mg) 和 (V) (10mg)。( 下 ) 经 波谱 数据 分 析 
为 白 薇 起 A (cynatratoside-A, 下 )52 31。 化 合 物 (Y ) 为 加 拿 大 麻 糖 ， 其 旋光 度 C a ]p-52.0 
(C =0.52，CHC1s), 示 为 L- 加 拿 大 麻 糖 。 此 反应 结果 证 明 夹 狂 桃 糖 直 接 与 芜 花白 前 我 
元 C 相 连 ， 而 -加 拿 大 麻 糖 组 成 末端 糖 和 中 间 糖 。 分 析 (I) 的 :日 NMR 三 个 末端 质子 
讯号 的 偶合 常数 ， 示 其 糖 链 中 有 一 个 o 臣 键 8 (ppm):4.95(1H，br.s，1%-H) 和 2 个 B 
成 键 8 (ppm); 4.78(1H, br.d, J =8.0Hz, 1-H), 5.24(1H, dd, J =9.0, 2.0Hz, 
1”-H)。 其 末端 糖 的 '*C NMR 数 据 与 ，B -加拿大 麻 糖 吡 喃 甲 基 息 的 *C NMR 数 据 比 
较 ， 与 a -加拿大 麻 糖 吡 喃 吡 喃 甲 基 生 吻合 52。 据 以 上 分 析 结 果 ， 推 测 (I) 为 芜 花 白 前 
研 元 C 3 - 氧 -0 -L- 加 拿 大麻 吡 哺 基 -( 1 > 4)-B - 工 -加 拿 大 麻 吡 哺 基 - (1 4) -B- 
D- 夹 竹 桃 吡 喃 糖 起 ， 系 一 新 的 配 糖 体 。 

化 合 物 (IT)， 白 色 无 定形 粉 未 。 其 3C NMR 中 8》(ppm):， 98.2，98.4，98.5 三 个 糖 
端 基 讯号 及 :H NMR 中 的 8》(ppm) ，4.81(1H，dd， 丁 =8.5，1.6Hz，1/- 了 ) ，5.10 
(1H, dd， 了 =4.0，2.5Hz，1”-H)，5.43(1H, dd， 丁 =10.0，2.0Hz，17- 耳 ) 示 该 化 
合 物 为 三 糖 臣 。 在 温和 酸 水 解 条 件 下 , 经 薄 层 层 析 与 标准 品 对 照 ,检查 出 白鹤 成 A (下 )， 
芜 花 白 前 乱 元 C ( )， 加 拿 大 麻 糖 ， 夹 竹 桃 糖 ， 地 荣 毒 糖 (digitoxose )。 其 '*C NMR、 
1IH NMR 化 学 位 移 数 据 与 报道 的 白 薇 下 B (cynatratoside-B)，Ics 3 一致 ， 与 标准 品 对 
照 ， 经 TLC 检 查 (I) 与 白 敏 我 B R{ 值 相同 。(I) 被 推测 为 白 薇 了 下 B 。 
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实 验 部 分 


熔点 用 微量 熔点 仪 测定 ， 未 经 校正 。IR 用 Perkin-Elemer 577 型 分 光 光 度 计 测定 ， 
溴 化 钾 压 片 。NMR 用 Brukcr AM-400 超 导 核 磁 共 振 仪 测定 ，TMS 作 内 标 物 ，CsDsN 作 
溶剂 。 旋 光 光 谱 用 J-20C 光 谱 仪 测定 。 青 岛 海洋 化 工厂 出 品 的 200 一 300 目 硅胶 和 Rp- 8 ， 
Rp-18 吸 附 剂 作 柱 层 析 分 离 ， 薄 层 层 析 用 Fs4 硅胶 薄板 和 Rp- 8 ，Rp-18 薄 板 。 展 开 剂 : 





4 期 陈 纪 军 等 ， 大 理 白 前 的 化 学 成 分 473 汪 





A. 丙酮 -石油 本 (2 ; 3) ， B。 甲醇 -氯仿 (1 : 19) 3 C 。 水 -甲醇 (2:8) 。 显 色 
剂 为 10% 硫酸 乙醇 溶液 。 


表 1 化 合 物 (I)，(T)，( 下 ) 的 13C NMR 化 学 位 移 数据 〈 重 氢 吡 啶 ) 
Table 1 13C NMR chemical shifts for (1), (1H), (和 夏 ) (CsDsN) 








The aglycones moiety The sugars moiety 
CI) (Hk) (下 (I) (I) (¥) 
C 一 1 36.6 36.6. 36.7 D-ole-! 98.2 98.2 98.3 
2 30.1 30.1 30.1 2 37.9 38.0 37.7 
3 77.6 77.6 77.5 3 79.2 79.3 81.8 
4 39.1 39.2 39 .2 4 82.9 83.1 76.5 
5 140.7 140.8 140.7 5 VD Wf 71.8 72.9 
6 120.5 120.5 120.6 6 18.8 18.9 18.9 
了 30.0 30.0 30.0 OMe 57.3 57.4 57.1 
8 53.3 53.4 53.3 L-cym- 1 98.4 
9 40.8 40.8 40.8 2 37 .0 
10 38 .7 38.8 38.7 3 77.9 
11 24.0 24.0 24.0 4 82.3 
12 28.5 28.5 28.4 5 69.5 
15 118.5 118.6 118.5 6 18.6 
14 175.4 175.4 175.4 OMe 58.3 
15 67.8 67.9 67.8 dig- 1 98.5 
16 75.6 75.6 75.6 38.5 
17 56.3 56.3 56.3 69.2 
18 143.9 143.9 143.9 80.8 
19 18.0 18.0 18.0 67.9 
20 114.4 114.4 114.4 18.4 
21 24.8 24.8 24.8 L-cym- 1 98 .9 98 .4 
2 32.1 32.2 
3 76.3 76.6 
4 73.2 72.8 
5 66.4 67.1 
6 18.6 18.6 
OMe 56.3 56.8 





1 ” 粗 起 的 提取 及 分 离 

大 理 白 前 根 粉 4.5kg ， 以 95% 乙醇 回流 提取 三 次 ， 每 次 2 小 时 ， 减 压 回 收 乙醇 ， 得 
浸 襄 359g。 将 此 浸 膏 吸附 于 硅胶 上 ， 用 1000g 硅胶 柱 层 析 ， 以 氯仿 、5 % 甲 醇 -氯仿 、 
10%% 甲醇 -氯仿 洗 脱 ， 各 部 分 收集 洗 脱 液 ， 除 去 溶剂 得 Fr1，EFrI，FrE。 

FrE 经 硅胶 柱 层 析 ， 以 丙酮 -石油 醚 (1:9，2:8，3:7，4:6) 洗 脱 ， 每 
250m] 为 一 流 份 ， 第 18 到 35 流 份 合 并 ; 再 经 硅胶 柱 层 析 , 用 甲醇 -氯仿 (1:99，2:98，5:95) 
洗 脱 ， 每 150m 1 为 一 流 份 , 第 23 一 46 流 份 合 并 后 , 经 Rp- 8 柱 层 析 , 用 水 -甲醇 (2:8) 洗 脱 ， 
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每 25ml 为 一 流 份 ， 第 38 到 74 流 份 合并 ， 又 用 Rp-18 柱 层 析 ， 用 水 -甲醇 洗 脱 ， 第 27 到 58 
流 份 合 并 ， 反 复 再 经 过 上 述 柱 层 析 ， 得 (IT ) (150mg，0.003%)。 第 63 到 79 流 份 合 并 ， 
经 上 述 步骤 反复 层 析 ， 得 (I) (50mg，0.001%) 。 

2 鉴定 

大 理 白 前 我 A (cynaforroside-A， I 了 ) 

白色 无 定形 粉末 ，mp 122 一 126°C。[Caj 字 一 25,.83°(C =0.54，CHCI, ) 。 元 素 分 
析 ，CsHesOu， 计 算 值 (%) ; C 63.64 H 8.083 分 析 值 (%) ，C 63.78; H 
8.21。 IRvmas cm 1: 3480, 1730, 1650, 1450,，1400,，1380，1310，1190, 1160, 1100， 
1060，1010，990，910，900。!H NMR (ppm): 0.86(3H, s, 19-Me), 1.35, 1.45, 
1.52 (each 3H, d, J =4.5—6.0Hz, 6’, 6”, 6%-Me) , 1.55(3H, s, 21-Me), 3.45 
(9H, s , 3’, 3, 3%-OMe), 3.95(1H, bret. J =8.0 Hz, 15-HB), 4.24(1H, br.t, 
J =6.0Hz, 15-Ha), 4.78(1H, br.d, J =8.0 Hz, 1’-H),4.95(1H, br.s, 1-H), 
5.24(1H, dd, J =9.2, 2.0 Hz, 1-H), 5.42 (1H, m, 16-H), 5.50 (1H, br.s, 
6 -日 )，6.48 (1 日 ，br.s，18-H)。!sC NMR 见 表 1 。 

(CI ) 的 酸 水 解 ” 称 取 20mg 的 (TI)， 溶 于 5 ml 甲醇 中 , 加 入 5ml 5 % 的 盐酸 水 溶液 ， 
室温 放置 20 分 钟 ， 经 泗 层 层 析 与 标准 品 对 照 ， 检 查 到 白 稚 我 A 〈E) ， 芜 花白 前 我 元 
C ( )， 加 拿 大 路 糖 ， 夹 竹 桃 糖 。 

称 取 120mg 的 (I )， 溶 于 10ml 甲醇 中 ， 加 入 10ml 1 % 盐 酸 水 溶液 ， 于 5 CC 条件 下 
放置 40 分 钟 ， 加 入 10ml 水 ， 减 压 除去 甲醇 ， 以 2 % 氨 氧化 钠 调 到 中 性 ， 用 氯仿 茜 取 3 
次 ， 该 蔡 到 液 回 收 溶剂 后 ， 以 硅胶 柱 层 析 分 离 ， 毛 仿 ， 2 % 甲醇 -氯仿 洗 脱 ， 得 化 合 物 
(下 ) (60mg) 和 (V) (10mg)。 

(下 ) 为 白色 粉 未 。 分 子 式 CosHsoOs。IR vmws cm-1，3480， 1710， 1650，1450， 
1400，1380，1310，1190，1170，1100,， 1050，1010，980, 910, 900。!H NMR (ppm)， 
0.88(3H, s , 19-Me), 1.45(3H, d, J =5.8 Hz, 6’-Me), 1.56(3H, s, 21-Mo), 
3.49(3H, 3’-OMc), 3.95 (1H, dd, J =9.0, 8.0 Hz, 15-HB), 4.26(1H, dd, J = 9.0, 
7.0Hz 15-Ha), 4.80(1H, dd, J =9.0, 2.0Hz, 1’-H), 5.43 (1H, ddd, J =10.0, 
8.0，6.5 Hz, 16-H), 5.50(1H, d, J =6.0 Hz, 6-H), 6.46(1H, br.s, 18-H), 
”CC NMR 见 表 1 。 以 上 光谱 数据 与 文献 54 ?报道 的 白 芍 武 A 一 致 。 混 合 熔点 不 下 降 。 

化 合 物 (I)， 白 色 浆 状 。[ ax 入 -52"(C =0.52，CHCI,)。 经 薄 层 层 析 与 标准 品 对 
照 ， 在 Ri 值 0.75，0.87，0.45《〈 展 开 剂 A，B，C) 处 与 -加 拿 大 麻 糖 完全 一 致 。 

魏 答 我 B (cynatratoside-B， 工 ) 

白色 无 定形 粉末 。 分子式 CiHesO44， IRvmaxs cm-1，3490，1732， 1650，1450， 
1380，1305，1275，1162，1130，1110，1080，1060，1010， 990， 950， 915， 910， 
870。 :下 NMR (ppm):; 0.92(3H，s，19-Me)，1.39，1.43，1.。47 (各 3H, d,]=6.0 
Hz, 6’, 6”, 6%-Me), 1.56(3H, s ，21-Me) ，3.40， 3.56 (各 3H，s ,3/，37，3/- 
OMe),3.97(1H，dd, J =10.0, 9.0, 15-H8),4.27(1H, dd, J = 9.0，7.0 Hz,15-H,), 
4.48 (I1H, m, 3-H), 4.81 (1H, dd, J =10.0, 2.0 Hz, 1’-H), 5.10 (1H, dd, 
J =4.0, 2.0 Hz, 1”%-H), 5,.43(1H,dd, J =10.0, 2.0 Hz, 1”-H), 5.46(1H, ddd, 
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J=10.0，8.0，7.0Hz，16-H) ，5.48 aH, je 6— Ts 6.31 aH, bs ， 18- a 
“CC NMR 见 表 1 。 以 上 数据 与 文献 47 报道 的 白 敏 成 很 好 吻合 。 经 薄 层 层 析 与 标准 品 
对 照 在 Rf 值 0.37，0.58，0.23 〈 展 开 剂 各 为 A，B，C) 完全 一 致 ， 混 人 ce 

(I) 的 酸 水 解 称 取 (I)20mg， 深 于 5 ml 甲醇 中 ， 加 入 5 0 ， 
温 放 置 20 分 钟 ， 经 薄 层 层 析 与 标准 品 对 照 ， 检查 出 白 薇 了 下 A， 芜 花白 前 da 
桃 糖 ， 地 荧 毒 糖 ， 加 拿 大 麻 糖 。 
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THE CHEMICAL CONSTITUENTS OF CYNANCHUM FORRESTII* 
Chen Tijun, Zhang Zhuangxir, Zhou Jun 


(Laboratory of Phytochemistry, Kunming Institute of Potany, Academia Sirica, Kimming) 


Abstract From the crude glycoside of root of Cynanchum forresitii Schltr, 
besides one known Cai steroidal glycoside-cynatratoside-B(T)，a new Ca stcroidal 
glycoside named cynaforroside-A (1 )was isolated， On the basis of its spcctral and 
chemical cvidence, the new ‘compound was deduccd as glaucogenin C 3-O-a-L- 
cymaropyranosyl-(1-> 4)-B-L-cymaropyranosyl-( 1—> 4)-B-D-oleandropyranoside, 

Kew words Asclepiadaccae; Cynanchum Jorrestiiy Coa one 
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